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1. Publikacje naukowe stanowiące podstawę rozprawy doktorskiej 
 
Niniejsza rozprawa doktorska pt. „Osobliwe zachowanie przewodnictwa w protycznych 
cieczach jonowych” stanowi zbiór trzech artykułów naukowych opublikowanych w 
recenzowanych czasopismach, znajdujących się na liście filadelfijskiej: 
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Jestem również współautorką sześciu innych artykułów naukowych bardzo zbliżonych 
tematyką do publikacji D1-D3, stanowiących niniejszą rozprawę doktorską: 
P1. “Anomalous electrical conductivity behavior at elevated pressure in the protic ionic 
liquid procainamide hydrochloride”, Z. Wojnarowska, C. M. Roland, A. Swiety-
Pospiech, K. Grzybowska, and M. Paluch, Phys. Rev. Lett. 108, 015701 (2012), 
P2. “Quantifying the Structural Dynamics of Pharmaceuticals in the Glassy State”, Z. 
Wojnarowska, C. M. Roland, K. Kolodziejczyk, A. Swiety-Pospiech, K. Grzybowska, and 
M. Paluch, J. Phys. Chem. Lett. 3, 1238 (2012), 
P3. “Fundamentals of ionic conductivity relaxation gained from study of procaine 
hydrochloride and procainamide hydrochloride at ambient and elevated pressure”, Z. 
Wojnarowska, A. Swiety-Pospiech, K. Grzybowska, L. Hawelek, M. Paluch, and K. L. 
Ngai, J. Chem. Phys. 136, 164507 (2012), 
P4. “Activation volume in the density scaling regime: Equation of state and its test by 
using experimental and simulation data”, A. Grzybowski, K. Koperwas, A. Swiety-
Pospiech, K. Grzybowska, and M. Paluch, Phys. Rev. B 87, 054105 (2013), 
P5. “On the molecular origin of secondary relaxations in amorphous protic ionic 
conductor chlorpromazine hydrochloride – High pressure dielectric studies”, S. Hensel-
Bielowka, K. L. Ngai, A. Swiety-Pospiech, L. Hawelek, J. Knapik, W. Sawicki, M. Paluch, 
J. Non-Cryst. Sol. 407 81-87 (2015), 
P6. “The implication of various molecular interactions on dielectric behavior of cimetidine 
and cimetidine hydrochloride”, M. Rams-Baron, Z. Wojnarowska, A. Jędrzejowska, A. 





2. Omówienie celu naukowego pracy badawczej oraz motywacja 
podjęcia tematu 
 
Ciecze jonowe niezmiennie od wielu lat cieszą się dużym zainteresowaniem środowiska 
naukowego. Źródłem tej popularności jest szerokie zastosowanie tych związków będące 
wynikiem ich unikatowych właściwości fizyczno-chemicznych, takich jak duże przewodnictwo 
elektronowe, stabilnośd termiczna, czy też niska prężnośd par. Ciecze jonowe są między 
innymi wykorzystywane w farmacji jako leki w postaci soli, które są lepiej rozpuszczalne, a co 
za tym idzie lepiej biodostępne, w porównaniu do ich podstawowych (neutralnych) 
odpowiedników.1,2,3,4 Ponadto, mają one zastosowanie w przemyśle chemicznym, jako 
nietoksyczne, biodegradowalne rozpuszczalniki  w syntezie chemicznej,5,6,7 a także posiadają 
potencjalne znaczenie elektrochemiczne, jako elektrolity w ogniwach paliwowych i 
bateriach.8,9,10 Można zatem pokusid się o stwierdzenie, że jedynym ograniczeniem dla 
wykorzystania tych związków jest nasza wyobraźnia. 
Podstawowym kryterium klasyfikacji cieczy jonowych jest ich budowa chemiczna. 
Pierwszą grupę stanowią aprotyczne ciecze jonowe, składające się wyłącznie z kationów i 
anionów. Z kolei do drugiej grupy zaliczamy protyczne ciecze jonowe (z ang. protic ionic 
liquids - PILs), otrzymane w wyniku reakcji przeniesienia protonu z kwasu Bronsteda    do 
zasady Bronsteda  , zgodnie z równaniem            . Transfer ten nie zawsze 
jest kompletny, co prowadzi do niskiej jonizacji danej cieczy, która w efekcie jest mieszaniną 
jonów i obojętnych cząsteczek. Z tego powodu większośd PILsów uważana jest za słabe 
ciecze jonowe przejawiające niską wartośd przewodnictwa jonowego, jednakże istnieją też 
związki, gdzie przewodnictwo to jest bardzo wysokie.11,12  
Relaksacja przewodnictwa jest bardzo ciekawym i jednocześnie najsłabiej zbadanym 
zagadnieniem dotyczącym protycznych cieczy jonowych. Z reguły, translacyjny ruch jonów 
dający wkład do przewodnictwa elektrycznego, naśladuje dynamikę relaksacji strukturalnej i 
dlatego czas relaksacji przewodnictwa    i czas relaksacji struktury    są ze sobą sprzężone. 
Co ciekawe, w pewnych cieczach jonowych, a w szczególności w protycznych cieczach 
jonowych, zaobserwowano sytuację odwrotną – to jest rozprzężenie (z ang. decoupling) 
między czasami    i   .
13,14,15,P1,P2 W tym przypadku, poniżej temperatury zeszklenia, czas 
relaksacji strukturalnej jest dużo dłuższy niż czas pochodzący od translacyjnego ruchu jonów. 
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Pozwala to na doświadczalne monitorowanie relaksacji przewodnictwa w stanie szkła. Wraz 
z pojawianiem się kolejnych związków, charakteryzujących się tym osobliwym zachowaniem 
relaksacji przewodnictwa, należało zacząd szukad odpowiedzi na pytania: co jest przyczyną 
decoupling’u? Czy można go w jakiś sposób kontrolowad? Aby to zrobid, trzeba było przede 
wszystkim bliżej przyjrzed się podstawowej właściwości PILsów, a mianowicie transferowi 
protonu. 
Z uwagi na doskonałe właściwości donorowo-akceptorowe protyczne ciecze jonowe 
zdolne są do tworzenia wiązao wodorowych.11,16,17 Krótkie i silne wiązania wodorowe 
wspierają transport protonu, lecz jednocześnie ograniczają rotacje i reorientacje 
zaangażowanych w nie fragmentów molekuły. Odwrotna sytuacja ma miejsce dla słabych 
wiązao wodorowych. Warto zaznaczyd, że efektywna dyfuzja protonów charakteryzuje 
właśnie układy z wiązaniami wodorowymi.18 Innym ważnym czynnikiem mającym istotny 
wpływ na międzymolekularny transport protonów jest woda. Dane literaturowe 
jednoznacznie pokazują, że wodne roztwory PILsów wykazują wyższą wartośd 
przewodnictwa, w porównaniu do postaci bezwodnych.19 Jednak czy obecnośd wody w 
protycznej cieczy jonowej, poza polepszeniem transferu protonów, skutkuje również 
zwiększeniem decoupling’u? Jak dotąd, jedynym udokumentowanym czynnikiem mającym 
wyraźny wpływ na wielkośd rozprzężenia między czasami    i    jest ciśnienie. Mianowicie, 
wraz ze wzrostem kompresji zaobserwowano wzmocnienie decoupling’u, prawdopodobnie 
ze względu na zagęszczenie sieci wiązao wodorowych *Ref. P1+. A zatem nasuwa się pytanie 
o ciśnieniowe zachowanie zjawiska decoupling’u zarówno dla uwodnionej jak i bezwodnej 
protycznej cieczy jonowej w warunkach podwyższonego ciśnienia. Czy będzie ono tożsame 
czy też należy oczekiwad znaczących różnic? Aby znaleźd odpowiedzi na te oraz inne pytania, 
wykonałam szereg badao nad protycznymi cieczami jonowymi, głównie chlorowodorkami. 
Wyniki uzyskane dla chlorowodorku lidokainy (LD-HCl) oraz jego wodnych mieszanin 
posłużyły jako podstawa do napisania prac D1-D3, które wnoszą wkład do światowej dyskusji 




3. Omówienie osiągniętych wyników wraz z ich ewentualnym 
wykorzystaniem 
 
3.1. Temperaturowa zależność czasów relaksacji przewodnictwa 
Odpowiednią metodą eksperymentalną, pozwalającą na badanie dynamiki molekularnej 
cieczy jonowych, jest szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (z ang. Broadband 
Dielectric Spectroscopy - BDS), ze względu na możliwośd bezpośredniej obserwacji procesu 
relaksacji przewodnictwa, pochodzącego od translacyjnego ruchu jonów. Dodatkową zaletą 
BDS jest także możliwośd badania cieczy przechłodzonych i szkieł w szerokim zakresie 
częstotliwości pola elektrycznego oraz zmiennych warunkach termodynamicznych ciśnienia i 
temperatury. Wykorzystując reprezentację modułu elektrycznego       ⁄ , a dokładniej 
maksimum krzywej strat    ( )  możliwe jest bezpośrednie wyznaczenie czasu relaksacji 
przewodnictwa            . Metoda ta uważana jest za standardowy sposób 
analizowania procesu relaksacji w cieczach jonowych.20,21,22 
Popularne i masowe badania aprotycznych cieczy jonowych w ostatnich latach pokazały, 
że na ogół czasy    zarejestrowane w zmiennych warunkach termicznych, wykazują 
niearrheniusowskie zachowanie, które z dobrym rezultatem opisuje równanie Vogela-
Fulchera-Tammanna (VFT):23,24,25 
         (
     
      
). (1) 
Rozpoczynając dielektryczne badania protycznych cieczy jonowych, spodziewano się 
podobnych wyników. Pomiary relaksacji przewodnictwa chlorowodorku lidokainy, jednego z 
pierwszych PILsów badanych w grupie prof. Palucha, istotnie ujawniły krzywiznę VFT 
otrzymanych punktów eksperymentalnych. Jednak porównując ruchliwośd jonów (tj. czasy 
relaksacji przewodnictwa    ) z dynamiką strukturalną odzwierciedlającą się w pomiarach    
wykonanych metodą skaningowej kalorymetrii różnicowej z termicznie modulowaną 
temperaturą (TMDSC), zauważono pewną rozbieżnośd. Wynik ten sugeruje rozprzęgnięcie 
czasów relaksacji przewodnictwa i czasów relaksacji struktury, tzw. decoupling. Zestawienie 
czasów    i    w temperaturze przejścia szklistego   ( ), wyznaczonej przy użyciu 
standardowej skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC), pozwoliło na określenie jego 
wielkości – wynosi on około 1.3 dekady dla   (  )      . Wynik ten uzyskano dla 
bezwodnej postaci LD-HCl. Przeprowadzając analogiczne pomiary dla wodnych mieszanin 
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chlorowodorku lidokainy, zauważono znaczny spadek wartości temperatury zeszklenia    
wraz ze wzrostem zawartości wody w próbce. Zależności   ( ) także zostały opisane 
równaniem VFT. Bazując na zgodności pomiędzy temperaturą przejścia szklistego 
wyznaczoną z pomiarów kalorymetrycznych i dielektrycznych dla szeregu wodnych 
mieszanin chlorowodorku lidokainy, stwierdzono, że w tym przypadku wielkośd decoupling’u 
wydaje się byd stała i niezależna od ułamka molowego wody w badanym związku (wyniki 
zostały przedstawione w pracy D1). Jednak chcąc potwierdzid to założenie, wykonaliśmy 
dodatkowe pomiary dielektryczne, dla dłuższych czasów relaksacji przewodnictwa 
bezwodnego i uwodnionego LD-HCl (wybrano próbkę o największej zawartości wody równej 
4.94%). Pozwoliło to zaobserwowad zmianę charakterystyki   ( ) z krzywizny VFT na 
arrheniusowską w okolicach przejścia szklistego. Nie byłoby w tym nic dziwnego, gdyby ta 
zmiana odpowiadała odpowiednio długiemu czasowi relaksacji. Otóż dla standardowych 
materiałów tworzących szkliwa, zmianę zależności  ( ) z VFT (    ) na liniową (    ), 
utożsamianą z przejściem szklistym   , obserwuje się dla czasów relaksacji strukturalnej 
rzędu 100 lub 1000 sekund. Natomiast dla LD-HCl zaobserwowano to zjawisko w przybliżeniu 
dla   (  )      . Zatem dzięki decoupling’owi jesteśmy w stanie eksperymentalnie 
zmierzyd czasy relaksacji przewodnictwa w stanie szkła, co normalnie nie jest możliwe ze 
względu na zbyt długi czas pomiaru. Wyniki te zachęciły nas do zbadania zjawiska 
decoupling’u w przypadku uwodnionej i bezwodnej postaci chlorowodorku lidokainy w 
warunkach podwyższonego ciśnienia. 
Ponadto, w pracy D1 skupiono się również na analizie procesów drugorzędowych  ,   
oraz  , przy czym ten ostatni widoczny jest jedynie w wodnych mieszaninach lidokainy HCl. 
Ponieważ wartośd wytrzymałości dielektrycznej procesu   wzrasta wraz z zawartością wody 
w próbce, można powiedzied, że relaksacja ta odzwierciedla głównie dynamikę wody w 
badanych materiałach. Z kolei niska wartośd objętości aktywacji procesu  , sugeruje jako 
źródło tej relaksacji ruchy wewnątrzcząsteczkowe, co zostało potwierdzone dzięki 
symulacjom komputerowym. Proces   zidentyfikowano jako relaksację Johariego-
Goldsteina, za którą odpowiedzialne są ruchy międzycząsteczkowe. Warto zaznaczyd, że 
proces ten zaobserwowano jedynie w przypadku bezwodnego chlorowodorku lidokainy, 
natomiast w wodnych mieszaninach został on przesłonięty przez relaksację  . 
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3.2. Ciśnieniowa zależność czasów relaksacji przewodnictwa 
Najbardziej popularnym sposobem osiągania stanu szklistego jest izobaryczne 
ochładzanie cieczy. Alternatywną drogą przeprowadzenia układu do fazy szkła jest 
izotermiczna kompresja.26,27 Niemniej jednak podczas gdy zmiana temperatury głównie 
wpływa na wzbudzenie stanów rotacyjnych i translacyjnych materii, zwiększanie ciśnienia 
powoduje zmniejszanie odległości międzymolekularnych. Warto zauważyd, iż zmiany gęstości 
towarzyszące kompresji znacząco wpływają na strukturę wiązao wodorowych obecnych w 
PILsach. A zatem można założyd, że wraz ze zmianą ciśnienia zmianie ulegnie także transport 
protonów w badanych materiałach. W pracach D2 i D3 przedyskutowano kolejno wpływ 
wysokiego ciśnienia na czasy relaksacji przewodnictwa w bezwodnym chlorowodorku 
lidokainy i jego uwodnionej postaci. 
Powszechnie wiadomo, iż kompresja układu, podobnie jak chłodzenie, powoduje 
wydłużenie czasów relaksacji. W cieczach jonowych poza nieliniową zależnością   ( ), 
często obserwuje się także zachowanie arrheniusowskie. Oba rodzaje ciśnieniowych 
zależności   ( ) zanotowano zarówno dla aprotycznych, jak i protycznych cieczy jonowych, 
nie dopatrując się żadnej reguły w ich występowaniu. Wykonując ciśnieniowe pomiary 
dielektryczne chlorowodorku lidokainy zaobserwowano ciekawe zjawisko – dla każdej 
izotermy można było wyraźnie rozróżnid dwa obszary liniowe. Warto nadmienid, iż przez 
analogię do pomiarów izobarycznych w ciśnieniu atmosferycznym, ta zmiana krzywizny 
  ( ) odnotowana w czasach relaksacji krótszych niż 1000s jest manifestacją rozprzężenia 
skali czasowej związanej z transportem ładunku i relaksacją struktury, a zarazem definiuje 
ciśnienie zeszklenia   . Porównując wartośd czasów relaksacji przewodnictwa w    dla każdej 
izotermy, zauważono spadek wartości    wraz ze wzrostem ciśnienia, co wskazuje na 
wyraźne zwiększanie decoupling’u. Dzieje się tak prawdopodobnie ze względu na 
zagęszczenie sieci wiązao wodorowych, stanowiących swego rodzaju „autostrady” dla 
transportu protonu. Analogiczne wyniki uzyskano wcześniej dla chlorowodorku 
prokainamidu,P1 protycznej cieczy jonowej o podobnej budowie do LD-HCl. 
Liniowe zależności   ( ) można opisad ciśnieniowym odpowiednikiem równania 
Ahrreniusa:28,29 
         (





Istotnym parametrem tego równania jest objętośd aktywacji   , gdyż często służy ona jako 
miara wrażliwości czasów relaksacji na ciśnienie.30,31 Ponieważ    odzwierciedla objętośd 
potrzebną na lokalny ruch molekularny związany z relaksacją układu, jej wartośd zależy od 
wielkości relaksującego obiektu. Małe wartości objętości aktywacji dla przebadanych PILsów 
wskazują na to, że proces relaksacji przewodnictwa zdominowany jest przez najmniejszy 
nośnik ładunku elektrycznego, czyli proton. Porównując natomiast    dla bezwodnej i 
uwodnionej postaci chlorowodorku lidokainy w obszarze cieczy przechłodzonej (    ), 
można zbadad jaki wpływ na jej wielkośd ma woda. Mniejsze wartości objętości aktywacji dla 
uwodnionego LD-HCl sugerują, iż woda istotnie wpływa na transport protonu powodując 
jego intensyfikację. Z kolei patrząc na    obu liniowych obszarów dla każdej izotermy z 
osobna, łatwo można zauważyd, że wartośd objętości aktywacji gwałtownie spada poniżej 
ciśnienia zeszklenia   . Gdy układ jest zamrożony, molekularne ruchy związane z relaksacją 
struktury nie oddziałują więcej na transport protonów, dlatego jest on mniej wrażliwy na 
zmiany ciśnienia i temperatury. Tak więc, w warunkach izotermicznych przejście szkliste ma 
także swe odzwierciedlenie w zmianie   . 
3.3. Relaksacja przewodnictwa w warunkach zmiennego ciśnienia, 
objętości i temperatury (PVT) 
 
Chcąc dokładnie przeanalizowad zachowanie procesów relaksacji w pobliżu przejścia 
szklistego, należy zbadad nie tylko zależnośd od temperatury i ciśnienia, ale także objętości. 
Aby wykreślid objętościową zależnośd    konieczne jest wykonanie pomiarów 
dylatometrycznych – układ ochładzany jest w stałym ciśnieniu, co prowadzi do zmiany jego 
objętości. Z powodu problemów technicznych, które nie pozwalają na pomiar objętości dla 
naprawdę niskich temperatur, badania przeprowadzane są w temperaturach wyższych od 
temperatury pokojowej. W przeciwieostwie do bezwodnego chlorowodorku lidokainy, dla 
jego uwodnionej postaci    jest poza zasięgiem aparatury. W tym przypadku uniemożliwiło 
to wykonanie pomiarów w stanie szkła. Otrzymane dane w obszarze cieczy przechłodzonej 
dla bezwodnego i uwodnionego LD-HCl z powodzeniem można opisad równaniem stanu 
(EOS).32,33,34 
Łącząc wyniki uzyskane z wysokociśnieniowych pomiarów dielektrycznych oraz z 
pomiarów dylatometrycznych, możemy porównad objętośd próbki w temperaturze oraz 
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ciśnieniu zeszklenia (   i   ). W ten sposób otrzymaliśmy dwie proste o różnym nachyleniu. 
Zestawienie czasów relaksacji   (    )( ) dla bezwodnego i uwodnionego chlorowodorku 
lidokainy pokazuje, że największa różnica pomiędzy wartościami    obu próbek odpowiada 
najmniejszym wartościom objętości (czyli warunkom najwyższego ciśnienia). Natomiast w 
ogólności mniejsze wartości    uwodnionego LD-HCl wskazują na to, że decoupling jest 
większy w układach uwodnionych, zwłaszcza pod wysokim ciśnieniem. Można zatem 
powiedzied, że kompresja kontroluje stopieo rozprzężenia między czasami relaksacji 
przewodnictwa i struktury. Stopieo ten opisuje wprowadzony przez nas współczynnik 
ciśnieniowej wrażliwości decoupling’u, 
  
      
  
  
          
  
. (3) 
Parametr ten określa wrażliwośd indeksu decoupling’u        ⁄  na zmianę ciśnienia, w 
granicy ciśnienia atmosferycznego. Uzyskana wyższa wartośd współczynnika dla 
uwodnionego LD-HCl odpowiada wzmożonej mobilności protonów w tym materiale. 
3.4. Termodynamiczne skalowanie oraz względne znaczenie gęstości i 
energii termicznej 
 
Przedstawienie danych izotermicznych i izobarycznych w funkcji objętości, umożliwia 
rozdzielenie wkładu gęstości i efektów termicznych do dynamiki jonów w pobliżu   , a także 
sprawdzenie idei termodynamicznego skalowania. Koncepcja ta sprowadza się do założenia, 
że czasy relaksacji, zmierzone w różnych warunkach termodynamicznych, można przedstawid 
w postaci jednej krzywej, gdy wykreślimy je w zależności od    . Kluczem jest znalezienie 
wartości wykładnika  , który uważany jest za stałą materiałową, a także alternatywną miarę 
wpływu gęstości na dynamikę molekularną cieczy przechłodzonych. 
Najprostszym sposobem wyznaczenia wykładnika   jest bezpośrednie obliczenie go z 
nachylenia zależności     (  ). Zasadniczo, wartośd ta bardzo dobrze zgadza się z 
wielkością jednego z parametrów dopasowania temperaturowo-objętościowego modelu 
Avramova do danych eksperymentalnych: 
             (
 




Znając wartośd wykładnika  , możemy przetestowad ideę termodynamicznego skalowania 
dla badanego materiału. W ogólności można powiedzied, że koncepcja ta spełniona jest dla 
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układów jonowych i jak się okazało, chlorowodorek lidokainy nie jest tu wyjątkiem.35,36 
Otrzymane wartości parametru  , dla jego bezwodnej i uwodnionej postaci, są 
porównywalne do wielkości uzyskanych dla innych PILsów.37,38 Ponieważ wartości te, w 
porównaniu do typowych wielkości otrzymywanych dla cieczy van der Waals’a,39 można 
uznad za małe, sugeruje to dominujący wpływ temperatury jako czynnika kontrolującego 
dynamikę przechłodzonych jonowych substancji. 
 Popularną i alternatywną metodą określania względnego wkładu efektów temperatury i 
objętości w rządzeniu procesem relaksacji jest wyznaczenie stosunku energii aktywacji w 





       (  ⁄ )⁄ | 
       (  ⁄ )⁄ | 
. (5) 
Gdy wartośd     ⁄  dąży do zera, objętośd swobodna dominuje dynamikę molekularną, 
podczas gdy efekty termiczne można zaniedbad. Z odwrotną sytuacją mamy do czynienia, 
gdy stosunek     ⁄  zbliża się do jedności, czyli drugiej skrajnej wielkości. W praktyce jednak 
najczęściej spotykamy się z wartościami pośrednimi, które odzwierciedlają znacznie bardziej 
złożoną dynamikę molekularną, niż przedstawione powyżej graniczne przypadki. Układy 
jonowe w głównej mierze charakteryzowane są przez  stosunek     ⁄  mieszczący się w 
przedziale 0.6-0.8.35,38,40 Ponieważ w nurt ten wpisuje się także chlorowodorek lidokainy, 
dowodzi to, iż temperatura wywiera większy wpływ na czasy relaksacji przewodnictwa niż 
gęstośd, jednakże nie kontroluje w pełni dynamiki molekularnej. 
 Z temperaturowej i ciśnieniowej zależności czasów relaksacji można obliczyd wartośd 
ciśnieniowego współczynnika dynamicznej temperatury zeszklenia      ⁄ |      dla 
         Z drugiej strony, wykorzystując model Avramova, także możliwe jest wyznaczenie 
tego parametru, używając wzoru: 
  (





   (  )   (  )(  )
     (  )   (  (  ))
. (6) 
Korzystając z obu metod w przypadku bezwodnego chlorowodorku lidokainy, otrzymaliśmy 
idealną zgodnośd wartości współczynnika      ⁄ |      zarówno dla    jak i dla    
(wyznaczonego na podstawie danych PVT). Nieznacznie większa wartośd parametru 
     ⁄ |      otrzymana dla czasu relaksacji struktury, w porównaniu do wielkości 
obliczonej dla czasu relaksacji przewodnictwa, wynika prawdopodobnie z ograniczonych 
możliwości pomiarowych aparatury do badao PVT. Temperatura zeszklenia bezwodnego LD-
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HCl jest bardzo bliska osiągalnemu temperaturowemu minimum sprzętu (20°C). Dlatego w 
przeciwieostwie do ciśnieo wysokich, w niskich ciśnieniach przejście szkliste nie jest dobrze 
widoczne. Jako efekt określenia temperatur    z dośd dużym błędem (±2K) w przypadku 
niskich ciśnieo, otrzymaliśmy niewielką rozbieżnośd między wartościami      ⁄ |      dla    
i   .  
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4. Podsumowanie i dalsze perspektywy badawcze 
 
Wykonane przeze mnie badania naukowe oraz interpretacja uzyskanych wyników 
posłużyły do napisania trzech ciekawych publikacji dotyczących bardzo słabo przebadanej 
podklasy cieczy jonowych. Prace D1-D3 przedstawiają rozległą analizę dynamiki molekularnej 
protycznej cieczy jonowej, chlorowodorku lidokainy, zarówno w stanie przechłodzonym jak i 
szklistym. Analiza ta oparta jest głównie na badaniach wykonanych za pomocą 
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS) w szerokim zakresie temperatur oraz 
ciśnieo, badaniach kalorymetrycznych z termicznie modulowaną temperaturą (TMDSC) oraz 
pomiarach dylatometrycznych (PVT). Rozpoczynając od pomiarów w ciśnieniu 
atmosferycznym, zauważyliśmy dośd ciekawe zjawisko. Mianowicie, zestawienie czasów 
relaksacji przewodnictwa   , otrzymanych za pomocą BDS, wraz z czasami relaksacji 
struktury   , uzyskanymi z TMDSC, ujawniło występowanie zjawiska rozprzężenia 
(decoupling’u) między transportem masy i ładunku, które osiąga maksymalną wartośd w 
temperaturze przejścia szklistego   . Dążąc do wyjaśnienia natury tego osobliwego 
zachowania i czynników nim rządzących, wykonaliśmy izotermiczne badania w warunkach 
podwyższonego ciśnienia (za pomocą BDS). Udokumentowanie decoupling’u pojawiającego 
się w coraz krótszych czasach relaksacji przewodnictwa wraz ze wzrostem ciśnienia, 
jednoznacznie pokazało, że kompresja jest jednym z czynników kontrolujących wielkośd 
rozprzężenia między    i   . Dodatkowo, zbadaliśmy wpływ obecności wody w próbce na 
zachowanie relaksacji przewodnictwa. Dla uwodnionego chlorowodorku lidokainy w 
ciśnieniu atmosferycznym zanotowano przede wszystkim dośd duży spadek wartości 
temperatury zeszklenia a także znaczące zmiany w drugorzędowej dynamice relaksacyjnej. 
Natomiast w warunkach podwyższonego ciśnienia, zaobserwowano wzmocnienie 
decoupling’u, będące wynikiem wzmożonego transportu protonów. Korzystając z pomiarów 
PVT, byliśmy w stanie potwierdzid ważnośd idei termodynamicznego skalowania dla 
chlorowodorku lidokainy, która polega na sprowadzeniu czasów relaksacji przewodnictwa do 
jednej krzywej za pomocą uniwersalnego wykładnika. 
Kompleksowe badania przedstawione w pracach D1-D3 oraz ich analiza stały się 
fundamentem wiedzy o zachowaniu przewodnictwa w protycznych cieczach jonowych. 
Temat ten w ciągu ostatnich paru lat doczekał się znacznego rozwinięcia. Badania szeregu 
zsyntezowanych cieczy jonowych opartych na kationie lidokainy ujawniły występowanie 
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jonowej tautomeryzacji pozwalającej znacząco obniżyd energię potrzebną do przeskoku H+ 
między jonami.41 Zdefiniowano także trzy podstawowe rodzaje transportu ładunku w 
protonowych cieczach jonowych:38 (i) migracja protonów dzięki translacyjnej dyfuzji dużych 
obiektów (tzw. z ang. vehicular motion, charakterystyczny dla układów o całkowitym 
sprzężeniu czasów    i   ), (ii) przeskok protonów między sąsiadującymi molekułami przez 
sied wiązao wodorowych (z ang. proton hopping), oraz najbardziej efektywny, (iii) 
mechanizm Grotthuss’a, który różni się od klasycznego przeskoku protonów tym, iż całkowity 
ładunek pokonuje znacznie większą odległośd, niż sam przeskakujący proton. Mechanizm ten 
wspierany jest przez własności donorowo-akceptorowe jonów, tj. ich zdolnośd do oddawania 
bądź przyjmowania protonu.41 Warto także zwrócid uwagę na stopieo jonizacji danej cieczy. 
Zdolnośd systemu do przewodnictwa protonowego zdecydowanie wzrasta w obecności 
nienaładowanych cząstek substratów tworzących protyczną ciecz jonową, natomiast 
kompletna jonizacja nie sprzyja efektywnej dyfuzji H+.41,42 Przedstawione powyżej cechy, 
wraz ze zdolnością do tworzenia sieci wiązao wodorowych, należy wziąd pod uwagę, chcąc 
stworzyd ciecz jonową charakteryzującą się dużym protonowym przewodnictwem, które 
sprzyja zjawisku decoupling’u. 
Na transfer ładunku można także wpłynąd bez chemicznej ingerencji w budowę 
materiału. Badania wielu PILsów, w tym chlorowodorku lidokainy (Ref. D2,D3), w warunkach 
podwyższonego ciśnienia pokazały, że kompresja może efektywnie zwiększyd dyfuzję 
H+.P1,P2,P3 Jednak nie wszystkie materiały nadają się do działao tego typu. Okazuje się, że 
taktyka ta ma sens jedynie w układach protonowych zdolnych to tworzenia sieci wiązao 
wodorowych, gdzie przewodnictwem rządzi mechanizm Grotthuss’a.41 Potwierdzają to 
badania aprotycznych substancji, w których zaobserwowano zjawisko rozprzężenia w 
ciśnieniu atmosferycznym – nieorganicznej soli KNO3-Ca(NO3)2 (potocznie zwanej CKN)
13,43  
oraz polikationowej membrany [BuVIm][NTF2].
44 W warunkach podwyższonego ciśnienia w 
przypadku CKN-u odkryto brak zależności decoupling’u od warunków termodynamicznych 
(rozprzężenie nie uległo zmianie),45 a w przypadku membrany wręcz jego redukcję, wraz ze 
wzrostem kompresji.44 Stwarza to wyraźnie większe perspektywy zastosowao protycznych 
cieczy jonowych, dzięki możliwości zamiany w superprzewodniki, jedynie pod wpływem 
zmiany ciśnienia. 
Mogłoby się wydawad, że temat transferu ładunku oraz zjawiska decoupling’u w 
protonowych cieczach jonowych został już dogłębnie zbadany i nie kryje żadnych tajemnic, 
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jednakże w dalszym ciągu nie znamy wszystkich odpowiedzi. Wspomniana w powyższym 
akapicie poprawa wydajności przewodnictwa protonowego pod wpływem kompresji, dzięki 
zagęszczeniu sieci wiązao wodorowych, nie jest jednoznaczna. Badania substancji 
tworzących szkła pokazują, że powyżej ciśnienia rzędu 1GPa następuje łamanie wiązao 
wodorowych. Zatem, czy w takiej sytuacji rozprzężenie między czasami    i    ulegnie 
gwałtownemu zmniejszeniu? Innym postulatem wymagającym weryfikacji jest zależnośd 
między wartością indeksu decoupling’u        ⁄  a współczynnikiem  . Ściślej mówiąc, 
zaobserwowano, iż   maleje wraz ze wzrostem   (  ).
38 W celu potwierdzenia tej tezy, z 
pewnością należałoby przebadad więcej protycznych cieczy jonowych. W szczególności 
konieczne jest wykonanie wysokociśnieniowych dielektrycznych badao fazy szklistej tych 
substancji. Chcąc jednoznacznie poznad czynniki wspierające i hamujące transfer protonu, 




5. Prezentacja osiągniętych wyników wraz z oświadczeniami 
współautorów 
5.1. Badania dynamiki molekularnej wodnych mieszanin 
farmaceutycznie istotnej cieczy jonowej, lidokainy HCl 
 
Autorzy: 
Z. Wojnarowska, K. Grzybowska, L. Hawelek, A. Swiety-Pospiech, E. Masiewicz, M. Paluch, W. 
Sawicki, A. Chmielewska, P. Bujak, and J. Markowski 
Referencja: 
Mol. Pharm. 9, 1250 (2012) 
Skrót: 
W pracy tej została zbadana dynamika molekularna powszechnie stosowanego, 
miejscowo znieczulającego leku, chlorowodorku lidokainy (LD-HCl), a także jego wodnych 
mieszanin. Za pomocą szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej, a także pomiarów 
kalorymetrycznych, pokazano, że nawet mały dodatek wody znacznie wpływa na dynamikę 
relaksacji badanej protycznej cieczy jonowej. Poza dwoma dobrze widocznymi relaksacjami 
zaobserwowanymi dla bezwodnego LD-HCl (procesy   i  ), a także modem  , 
zidentyfikowanym jako proces JG, nowy relaksacyjny pik ( ) jest widoczny w dielektrycznych 
widmach wodnych mieszanin tego leku. Dodatkowo, zarejestrowano znaczący wpływ wody 
na temperaturę przejścia szklistego LD-HCl. Próbka charakteryzująca się zawartością wody 
równą        , posiadała temperaturę zeszklenia niższą o 42 K od materiału bezwodnego 
(307 K). Na koniec pokazano, że przez amorfizację chlorowodorku lidokainy możliwe jest 
otrzymanie go w formie płynnej cieczy jonowej w temperaturze pokojowej. 
 
Mój udział w przedstawionym poniżej artykule polegał na wykonaniu i opracowaniu 
pomiarów dielektrycznych oraz analizie otrzymanych wyników. Wkład pozostałych autorów 
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Oświadczam, że w pracy Z. Wojnarowska, K. Grzybowska, L. Hawelek, A. Swiety-
Pospiech, E. Masiewicz, M. Paluch, W. Sawicki, A. Chmielewska, P. Bujak, and J. Markowski, 
Molecular Pharmaceutics 9, 1250 (2012) zatytułowanej „Molecular dynamics studies on the 
water mixtures of pharmaceutically important liquid lidocaine HCl”, mój udział polegał na 

















5.2. Wysokociśnieniowe badania dynamiki molekularnej protycznej 
cieczy jonowej, chlorowodorku lidokainy 
 
Autorzy: 
A. Swiety-Pospiech, Z. Wojnarowska, J. Pionteck, S. Pawlus, A. Grzybowski, S. Hensel-
Bielowka, K. Grzybowska, A. Szulc, and M. Paluch 
Referencja: 
J. Chem. Phys. 136, 224501 (2012) 
Skrót: 
W tej publikacji badamy wpływ ciśnienia na dynamikę molekularną protycznej cieczy 
jonowej, chlorowodorku lidokainy, powszechnie stosowanego leku, za pomocą 
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej oraz pomiarów dylatometrycznych. 
Zaobserwowaliśmy, że w pobliżu    ciśnieniowa zależnośd czasów relaksacji przewodnictwa 
wykazuje osobliwe zachowanie, które może byd traktowane jako rozprzężenie między 
migracją jonów a relaksacją struktury. Ponadto, omawiamy ważnośd termodynamicznego 
skalowania w przypadku lidokainy HCl. Użyliśmy także temperaturowo-objętościowego 
modelu Avramova, by wyznaczyd wartośd ciśnieniowego współczynnika temperatury 
przejścia szklistego,       ⁄ |     . Na koocu, rozpatrujemy rolę fluktuacji termicznych i 
gęstościowych w kontrolowaniu dynamiki molekularnej badanego związku. 
 
Mój udział w przedstawionym poniżej artykule polegał na opracowaniu i analizie 
wszystkich pomiarów oraz napisaniu tekstu manuskryptu. Wkład pozostałych autorów w 
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A. Grzybowski, S. Hensel-Bielowka, K. Grzybowska, A. Szulc, and M. Paluch, The Journal of 
Chemical Physics 136, 224501 (2012) zatytułowanej „High pressure study of molecular 



















5.3. Wpływ ciśnienia na rozprzężenie między przewodnictwem jonowym 




A. Swiety-Pospiech, Z. Wojnarowska, S. Hensel-Bielowka,  J. Pionteck, and M. Paluch 
Referencja: 
J. Chem. Phys. 138, 204502 (2013) 
Skrót: 
Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna oraz eksperymentalne metody 
ciśnieniowo-temperaturowo-objętościowe zostały użyte do zbadania wpływu ciśnienia 
hydrostatycznego na czas relaksacji przewodnictwa (  ), zarówno w stanie przechłodzonym, 
jak i w stanie szklistym protycznej cieczy jonowej, uwodnionego chlorowodorku lidokainy. Z 
powodu rozprzężenia między przewodnictwem jonowym a dynamiką struktury, 
obserwowana jest charakterystyczna zmiana w zachowaniu zależności   ( ), tj. przejście z 
charakterystyki Vogela-Fulchera-Tammanna do zachowania arrheniusowskiego. Zmiana ta 
jest manifestacją przejścia ciecz-szkło w lidokainie HCl. Podobny schemat zachowania został 
zarejestrowany dla ciśnieniowych pomiarów izotermicznych. Analizując zmiany czasów 
relaksacji przewodnictwa podczas izotermicznego zagęszczania próbki, zauważono, że 
kompresja wzmaga rozprzężenie przewodnictwa elektrycznego od relaksacji strukturalnej. By 
określid ilościowo ciśnieniową wrażliwośd zjawiska rozprzężenia, zaproponowaliśmy nowy 
parametr,         ⁄ . Na koniec, omawiamy temperaturową i objętościową zależnośd    w 
ramach termodynamicznego skalowania. 
 
Mój udział w przedstawionym poniżej artykule polegał na opracowaniu i analizie 
wszystkich pomiarów oraz napisaniu tekstu manuskryptu. Wkład pozostałych autorów w 
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Pionteck, and M. Paluch, The Journal of Chemical Physics 138, 204502 (2013) zatytułowanej 
„Effect of pressure on decoupling of ionic conductivity from structural relaxation in hydrated 
protic ionic liquid, lidocaine HCl”, mój udział polegał na dyskusji otrzymanych wyników oraz 








6. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych 
 
Wykonywana przeze mnie w trakcie studiów doktoranckich praca badawcza przyczyniła 
się nie tylko do powstania prac D1-D3, ale także do napisania kilku innych publikacji 
naukowych, opublikowanych w czasopismach znajdujących się na liście filadelfijskiej. 
Tematyka tych prac (P1-P6) skupia się nie tylko na zjawisku rozprzężenia między czasami 
relaksacji przewodnictwa i struktury protycznych cieczy jonowych, ale także na innych 
ważnych zagadnieniach dotyczących dynamiki jonowych cieczy przechłodzonych. 
Praca P1 poświęcona jest badaniom chlorowodorku prokainamidu. Przedstawiono w niej 
po raz pierwszy zjawisko decoupling’u między czasami relaksacji przewodnictwa i struktury, 
uzyskane za pomocą izotermicznej kompresji. Pokazano także, iż starzenie próbki (czasowe 
izotermiczne pomiary dielektryczne w     , z ang. aging), zmniejsza mobilnośd jonów, 
jednocześnie redukując amplitudę procesu drugorzędowego. Oba efekty są ze sobą 
powiązane i stanowią miarę czasu relaksacji strukturalnej w stanie szkła. Założenie to zostało 
potwierdzone przez wyznaczenie wartości      , korzystając z metody przedstawionej w 
Ref. 46. Przewidywanie stabilności układu w stanie szkła jest szczególnie istotne dla 
substancji będących farmaceutykami, ze względu na ich możliwośd krystalizacji lub innych 
fizycznych zmian. Stabilnośd ta związana jest z mobilnością w stanie szklistym, dlatego w 
pracy P2 wykorzystaliśmy zmianę dyfuzji jonów spowodowanej starzeniem próbki, by 
uzyskad nową stałą czasową charakteryzującą relaksację struktury szkła. Mianowicie, 
wykorzystaliśmy badania aging’u fosforanu karwedilolu, które można było wykonad w 
dogodnym zakresie częstotliwości, dzięki bardzo dużemu rozprzężeniu pomiędzy czasami    i 
   (aż 5,5 dekady). Na ich podstawie wyznaczyliśmy czas     , jako nową miarę    poniżej 
  . W celu potwierdzenia naszych założeo, taką samą analizę wykonano dla chlorowodorku 
prokainy, uzupełniając ją o obliczenie parametru       , opierając się na metodzie 
korzystającej z obecności procesu drugorzędowego (jak w publikacji P1). Niezła zgodnośd 
między otrzymanymi wartościami      oraz        dla prokainy HCl potwierdziły 
wiarygodnośd naszego podejścia. 
Dielektryczne pomiary chlorowodorku prokainamidu i chlorowodorku prokainy, w 
warunkach podwyższonego ciśnienia, posłużyły do głębszej analizy zależności między 
relaksacją pierwszorzędową (proces   oznaczony w publikacji P3 jako  ) a drugorzędową 
( ). Otóż podnosząc ciśnienie wraz z temperaturą, aby utrzymad stałą wartośd czasu 
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relaksacji  -przewodnictwa, zanotowano niezmiennośd stosunku czasów relaksacji 
przewodnictwa   i  . Właściwośd ta pokazała fundamentalne i niezastąpione znaczenie 
relaksacji  -przewodnictwa jako prekursora relaksacji  -przewodnictwa, analogicznie do 
relacji pomiędzy procesem   Johariego-Goldsteina a relaksacją strukturalną  , występującej 
w niejonowych układach formujących szkła. W pracy P3 zwrócono także uwagę na fakt, iż 
wybór reprezentacji przedstawianych i interpretowanych danych ma znaczenie. Tak więc, w 
reprezentacji przewodnictwa w ogóle nie zaobserwowano nowych cech badanych związków, 
doskonale widocznych w reprezentacji modułu elektrycznego, czy też przenikalności. Zatem, 
analiza danych jonowych przewodników w reprezentacji przewodnictwa nie jest optymalna.  
Następną badaną protyczną cieczą jonową, w której odkryto zjawisko decoupling’u, był 
chlorowodorek chlorpromazyny. Ponieważ dynamika tego związku poniżej temperatury    
okazała się bardzo bogata, w pracy P5 skupiliśmy się głównie na procesach drugorzędowych. 
Bazując na pierwotnej wartości częstotliwości relaksacji przewodnictwa, obliczonej za 
pomocą Coupling Modelu, wnioskujemy że relaksacja  , w reprezentacji modułu 
elektrycznego, nie jest relaksacją  -przewodnictwa, tak jak zostało to stwierdzone wcześniej 
dla chlorowodorków lidokainy, prokainamidu i prokainy. Zamiast tego, sugerujemy, że jest to 
dipolarna relaksacja   kationu. Założenie to opieramy na dużo słabszej ciśnieniowej 
zależności czasów relaksacji   powyżej ciśnienia zeszklenia, w porównaniu do 
zaobserwowanej zależności poniżej   . Takie zachowanie sugeruje, że relaksacja   nie jest 
prostą konformacyjną interkonwersją pomiędzy dipolarnymi podstawnikami kationu 
chlorowodorku chlorpromazyny. W dalszym ciągu jednak nie możemy stwierdzid 
jednoznacznie czy jest to wewnątrzcząsteczkowa relaksacja drugorzędowa kationu czy też 
właściwie relaksacja   Johariego-Goldsteina, związana z relaksacją strukturalną  . Wynika to 
z niemożności sprawdzenia relacji pomiędzy relaksacjami   oraz  , z powodu przesłonięcia 
procesu strukturalnego   przez przewodnictwo jonowe. Z kolei korzystając z obliczeo 
kwantowo-mechanicznych, udało się sklasyfikowad relaksację   jako rotację grupy 
dimetyloaminy, znajdując analogię w procesie   ruchu grupy koocowej dietyloaminy w 
przypadku lidokainy HCl oraz prokainamidu HCl. 
Celem pracy P6 było porównanie dwóch układów o podobnej budowie chemicznej, lecz 
całkowicie innym charakterze oddziaływao pomiędzy molekułami. Analizę oparto o 
dielektryczne badania cymetydyny, którą można uznad za ciecz van der Waals’a, oraz 
chlorowodorku cymetydyny, który należy do grupy PILsów. W pierwszym przypadku mamy 
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do czynienia z oddziaływaniami dobrze opisanymi potencjałem Lennard’a-Jones’a, a w 
drugim z dalekozasięgowymi oddziaływaniami elektrostatycznymi pomiędzy naładowanymi 
dodatnio i ujemnie jonami. Pokazaliśmy, że silne oddziaływania elektrostatyczne pomiędzy 
jonami wpływają na ciekłośd materiału i prowadzą do spowolnienia dynamiki molekularnej, 
na co wskazuje wyższa wartośd temperatury zeszklenia próbki jonowej. W przypadku 
chlorowodorku cymetydyny zaobserwowano także zjawisko decoupling’u. Dzięki kompresji 
uzyskano przyspieszenie transportu protonów, co potwierdza założenie, że zaangażowany w 
tym mechanizmie przewodnictwa jest proton hopping. Jeżeli chodzi o „zwykłą” cymetydynę, 
jej polarna natura została uwidoczniona przez dużą wartośd    oraz wąski pik relaksacji  . 
Jest to związane z dużą wartością części przyciągającej ogólnej siły wewnątrzcząsteczkowej. 
Ten dodatkowy wkład pochodzi od interakcji między trwałymi dipolami cymetydyny i 
proporcjonalny jest do     ⁄ . Pokazaliśmy, że dokładna analiza widm dielektrycznych 
powyżej   , może wnieśd wiele cennych informacji na temat charakteru oddziaływao 
molekularnych rządzących właściwościami badanego materiału. 
Całkiem innej tematyki, mianowicie skalowania objętości aktywacji     , dotyczy praca 
P4. Zaproponowano w niej izotermiczne równanie stanu dla objętości aktywacji, które 
zostało rozszerzone do uogólnionej postaci równania stanu, które opisuje      jako funkcję 
temperatury i ciśnienia. Oba równania zostały sukcesywnie sprawdzone dla substancji 
rzeczywistych oraz modelowych (badane związki należały do różnych grup materiałowych – 
cieczy typu van der Waals’a, polimerów, protycznych cieczy jonowych, a także układów z 
tendencją do formowania silnych wiązao wodorowych). Pewne przewidywania bazujące na 
tych równaniach stanu dla objętości aktywacji zostały także zweryfikowane w sposób 
satysfakcjonujący dla każdego badanego układu. W szczególności został potwierdzony 
pewien rodzaj skalowania      z wykładnikiem skalującym     , który stanowi nachylenie 
oczekiwanej liniowej zależności izotermicznego modułu ściśliwości dla     . Nieoczekiwane 
ujemne wartości nachylenia zostały wytłumaczone w przypadku układów, gdzie 
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